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^= (54) Bezeichnung: VERNETZTE POLYURETHANE AUS POLYTETRAHYDROFURAN 
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mit n = 4 bis 40 



- (57) Abstract: The invention relates to a 
cross-linked polyurethane consisting of: A) 
at least one polytetrahydrofuran of general 
formula (I), in which n = 4 to 40; B) at least 
one compound that contains more than 2 active 
hydrogen atoms per molecule; C) at least 
one compound that contains at least 2 active 
hydrogen atoms per molecule and at least one 
ionogenic and/or ionic group per molecule, 
whereby said groups are anionogenic, anionic, cationogenic or cationic groups; D) at least one diisocyanate; E) optionally one 
compound that differs from B) and C), contains at least two active hydrogen atoms and has a molecular weight of between 60 and 
5,000; or the salts thereof. 
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— ^ (57) Zusammenfassuug: Die Erfindung betrifft vernetztes Polyurethan ausA) mindestens einem Polytetrahydrofuran der allge- 

2 meinen Formel B) mindestens einer Verbindung, die mehr als 2 aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthaltC) mindestens einer 
Verbindung, die mindestens 2 aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt und mindestens eine ionogene und/oder ionische Gruppe 
pro Molekul enthalt, wobei es sich um anionogene, anionische, kationogene oder kationische Gruppen handeltD) mindestens einem 

^ DiisocyanatE) gegebenenfalls einer von B) und C) verschiedenen Verbindung, die mindestens 2 aktive Wasserstoffatome enthalt und 

^ ein Molekulargewicht von 60 bis 5000 aufweistoder die Salze davon. 
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VERNETETE POLYURETHANE AUS POLYETRAHYDOFURAN 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft vernetzte Polyurethane 
auf Basis von Polytetrahydrofuranen sowie deren Verwendung 
in kosmetischen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen. 

10 In der Kosmetik werden Haarbehandlungsmittel, die beispiels- 

weise als Haarverfestiger oder Haarspray vorliegen, zum Festigen, 
Strukturverbessern und Formgeben der Haare verwendet. Die 
Haarbehandlungsmittel bestehen vorwiegend aus einer Ld5sung 
von f ilmbildenden Harzen oder synthetischen Polymeren. Bisher 

15 wurden in Haarbehandlungsmitteln hauptsachlich f olgende Film- 
bildner verwendet: Schellack, Homo- und Copolymerisate des 
N-Vinylpyrrolidons , Copolymerisate von Vinylethern/Maleinsaure- 
halbestern, von (Meth) acrylsaure oder deren Estern und Amiden 
und Crotonsaure mit Vinylestern. 

20 

Die Haarbehandlungsmittel werden in Form von Losungen, vorzugs- 
weise als ethanolische LSsungen, durch Spriihen auf die Haare 
gebracht . Nach dem Verdampf en des LoU c. Xttels werden die Haare 
an den -gegenseitigen Ber€Uir\mgspvr^ *.:..^v> v tti?- zuruclcbleibenden 
25 Polymer in der gewtinschten Form gehalten. Die Polymeren sollen 
einerseits so hydrophil sein, dass Jie aus dem Haar ausgewaschen 
werden konnen, andererseits sollen sie hydrophob sein, damit 
die mit den Polymeren behandelten Haare auch bei hoher Luft- 
feuchtigkeit ihre Form behalten und nicht miteinander verkleben. 

30 

Die bisher bekannten polymeren Filmbildner, wie Polyvinyl- 
pyrrolidone zeigen jedoch meistens als Nachteil eine zu hohe 
Wasseraufnahme bei erhdhter Luf tf euchtigkeit . Diese Eigenschaft 
ftihrt u.a. zu einem unerwunschten Verkleben der Haare und zu 

35 einem Verlust der Festigkeit und damit einem Zusammenbruch der 
Haarfrisur. Wird andererseits die WiderstandsfMhigkeit gegen 
hohe Luf tf euchtigkeit verbessert, z.B. bei Copolymerisaten 
aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, so leidet darunter die 
Fertigungswirkung des Films und kann sogar zu ^einem unangenehmen 

40 Stauben und einem schuppigen Belag ftihren. AuSerdem wird vor 

allem die Auswaschbarkeit bei der Reinigung der Haare erschwert. 
Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Hilfs- 
mittel fiir kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen zur 
Verfugung zu stellen. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue 
kosmetische Mittel, insbesondere Haarbehandlungsmittel auf 
Polyurethanbasis, zur Verftigung zu stellen, die einerseits als 
Haarfestiger brauchbar sind, andererseits aber auch eine gute 
5 Auswaschbarkeit (Redispergierbarkeit) besitzen. Sie sollen dem 
Haar Glatte und Geschmeidigkeit verleihen. 

Von besonderem Interesse sind polymere Filmbildner, die dem Haar 
die gewtinschte Flexibilitat verleihen und gleichzeitig keine oder 
10 geringe Klebrigkeit aufweisen. 

Die erf indungsgem&Se Aufgabe wird gelost durch vernetzte Poly- 
ur ethane aus 

15 A) mindestens einem Polytetrahydrofuran der allgemeinen Formel 

HO-^(CH 2 )4 O^j-H mitn = 4 bis 40 



20 B) mindestens einer Verbindung, die mehr als 2 aktive Wasser- 
stoffatome pro Molektil enthS.lt 

C) mindestens einer Verbindung, die mindestens 2 aktive Wasser- 
. stof fat-v.r." . r-;:^ Sl^JL^kiil enthalt und, mindestens. eine ionogene 
25 und/oder ionische Gruppe pro Molektil enth&lt, wobei es sich 

urn anionogene, anionische, kationogene oder kationische 
Gruppen handelt 



D) mindestens einem Diisocyanat. 

30 

Die erf indungsgemaSen vernetzten Polyurethane eignen sich als 
kosmetische und/oder pharmazeutische Hilfsstoffe, insbesondere 
als Filmbildner. 



35 EP 656 021 Bl beschreibt die Verwendung von 



a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive 
Wasserstof fatome pro Molektil enthalt, 



40 b) mindestens einem S&ure- oder Salzgruppen enthaltenden Diol 
und 



c) mindestens einem Diisocyanat 



45 



WO 03/085019 





PCTYEP03/03430 



3 



mit einer Glastemperatur von mindestens 15°C und S&urezahlen von 
12 bis 150 oder den Salzen dieser Polyurethane in kosmetischen 
Zubereitungen und als Bindemittel oder Uberzugsmittel in pharma- 
zeutischen Zubereitungen. 



Als Beispiele genannt sind Polyurethane aus Polyestern. 
EP 656 021 Bl beschreibt keine Polyurethane mit Polytetra- 
hydrof uranen . 

10 Gegentiber den in EP 656 021 Bl beschriebenen Polyurethanen weisen 
die erf indungsgem&£en Polyurethane eine gute Flexibility bei 
gleichzeitig geringer Klebrigkeit auf • 

Die EP-A-619 111 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen 
15 auf Basis von organischen Diisocyanaten, Diolen und 2,2-Hydroxy- 
methyl-substituierten Carboxylaten der Formel 



v*3!?in A ftir ein Wasserstof f atom oder eine Ci-C20- A ikyi^rupP ei 
25 steht, in Haarf ixierungsmitteln. Zumindest ein Teil der Carboii- 
s&uregruppen wird dabei mit einer organischen oder anorganischen 
Base neutral i s iert . Die Diole weisen dabei ein Molekulargewicht 
im Bereich von 300 bis 20000 auf, wobei als geeignete Diol- 
komponente unter anderem auch Polytetrahydrofurane genannt 
30 werden. Keines der Ausftihrungsbeispiele beschreibt jedoch ein 
Polyurethan auf Basis eines Polytetrahydrof urans . Filme auf 
Basis dieser Polyurethane sind weich und klebrig und die darauf 
basierenden Haarf es tiger entsprechend verbesserungswiirdig. 

35 Die in den zuletzt erw&hnten Publikationen beschriebenen Poly- 
urethane konnen die Anf orderungen an Haarf estigerpolymere nur 
teilweise erfiillen. So ist die erwiinschte Geschmeidigkeit des 
Haares bei alien zuvor genannten Produkten auf Polyurethanbasis 
verbesserungsvriirdig . 



5 



CH 2 0H 



20 




CH 2 0H 



40 



45 
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EP 672 076 Bl beschreibt die Verwendung von kationischen Poly- 
urethanen und Polyharnstof f en aus 

(a) mindestens einem Diisocyanat, welches bereits vorher mit 
5 einer oder mehreren Verbindungen, die zwei oder mehrere 

aktive Wasserstof f atome pro MolekCil enthalten, umgesetzt 
sein karm, und 

mindestens einem ein oder mehrere tertiare, quartare oder 
protonierte tertiare Aminstickstof f atome enthaltenden 
Diol, primaren oder sekundaren Aminoalkohol , primaren oder 
sekundaren Diamin oder primaren oder sekund&ren Triamin 

mit einer Glasiibergangstemperatur von mindestens 25°C und einer 
15 Aminzahl von 50 bis 200, bezogen auf die nicht guaternisierten 
oder protonierten Verbindungen, oder sonstigen Salzen dieser 
Polyurethane und Polyharnstof f e als Hilfsmittel in kosmetischen 
und pharmazeutischen Zubereitungen. 

20 Polyurethane mit kationischen Gruppen bilden hygroskopische Filme 
aus, die klebrig sind. Sie erftillen daher im Allgemeinen nicht 
die Ansprtiche beziiglich Glanz und nattirlichem Aussehen, die an 
Haarfestigerpolymer gestellt werden. 

25 WO 01/16200 beschreibe wasserldsliche oder wasserdispergierbare 
Polyurethane aus einem Oligomer a) aus 



(b) 

10 



A) mindestens einem Diisocyanat, 



30 B) mindestens einer Verbindung mit wenigstens zwei gegeniiber 

Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die ausgewahlt ist unter 



Bl) aliphatischen und cycloaliphatischen Polyolen, Polyaminen 

und/ oder Aminoalkoholen, 
35 B2) Polyetherolen und/ oder Diaminopolye them, 

B3) Polysiloxanen mit wenigstens zwei aktiven Wasserstof f- 

atomen pro Molekiil, 
B4 ) Polyesterpolyolen , 



40 und Mischungen davon, und 

C) gegebenenfalls mindestens einer Dicarbonsaure und/ oder 
Hydroxycarbons&ure , 



45 
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wobei das Oligomer pro Molekiil wenigstens zwei Urethan- 
und/oder Harnstof fgruppen und zusatzlich wenigstens zwei 
weitere funktionelle Gruppen, die ausgew^hlt sind unter 
Hydroxyl-, primaren und/oder sekund&ren Aminogruppen, umfasst 

5 

sowie 



b) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulargewicht im 
Bereich von 56 bis 600, die zwei aktive Wasserstof f atome pro 

10 Molektll enthMlt, 

c) mindestens einer Verbindung, die zwei aktive Wasserstof f atome 
und mindestens eine ionogene und/oder ionische Gruppe pro 
Molektil aufweist, 

15 

d) gegebenenf alls mindestens einem Polymerisat mit mindestens 
zwei aktiven Wasserstof fatomen pro Molekiil, 

e) mindestens einem Diisocyanat. 

20 

Diese Polyurethane enthalten wenigstens eines der Oligomere als 
Komponente a) in eingebauter (einpolymerisierter) Form. 

EP 938 889 A2 beschreibt ein w&ssri^-.vt H'-^^tisohes Mittel, ent- 
25 haltend wenigstens ein wasserlSsliches or^r- wasserdispergierbares 
Polyurethan aus 



a) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstof f- 
atomen pro Molektil, welches ausgewahlt ist unter Polytetra- 
30 hydrof uranen, Polysiloxanen und Mischungen davon, 



b) mindestens einem Polyesterdiol, 



c) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulargewicht im 
35 Bereich von 56 bis 300, die zwei aktive Wasserstof f atome 

pro Molekul enthalt, 

d) mindestens einer Verbindung, die zwei aktive Wasserstof f- 
atome und mindestens eine anionogene bzw. anionische Gruppe 

40 pro Molektil aufweist, 



e) mindestens einem Diisocyanat, 



oder die Salze davon, wobei das Polyurethan keine von einem 
45 primaren oder sekundSxen Amin, welches eine ionogene bzw, 
ionische Gruppe aufweist, stammende Einheit enthalt. 
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Die in EP 938 889 A2 beschriebenen Polyurethane sind im wesent- 
lichen unvernetzt. 

Im Gegensatz dazu sind die erf indungsgemSSen Polyurethane ver- 
5 netzt. 

Keine der genannten Schriften beschreibt vernetzte Polyurethane 
auf Basis von Polytetrahydrofuranen gemSS Anspruch 1. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein vernetztes Poly- 
urethan aus 

A) mindestens einem Polytetrahydrofuran der allgemeinen Formel 

15 H04— (CH 2 >4 O-j-H mit n = 4 bis 40 

' — — ' n 

B) mindestens einer Verbindung, die mehr als 2 aktive Wasser- 
stof fatome pro Molektil enthalt 

20 

C) mindestens einer Verbindung, die mindestens 2 aktive Wasser- 
stof fatome pro Molektil enthalt und mindestens eine ionogene 
und/oder ionisrV- Cruppe pro Molektil enthalt, wobei es sich 

-.. - \m anionogeu;.- . :u'*^n^ch^, -kat ionogene" oder kationische 
25 Gruppen handelt 

D) mindestens einem Diisocyanat 
oder die Salze davon. 

30 

Gegenstand der Erf indung ist ein vernetztes Polyurethan aus 
A) mindestens einem Polytetrahydrofuran der allgemeinen Formel 
35 HO H — (CH 2 >4 OH-H mit n = 4 bis 40 



B) mindestens einer Verbindung, die mehr als 2 aktive Wasser- 
stoffatome pro Molektil enthalt 

40 

C) mindestens einer Verbindung, die mindestens 2 aktive Wasser- 
stoffatome pro Molektil enthSlt und mindestens eine ionogene 
-und/oder ionische Gruppe pro Molektil enthalt, wobei es sich 
um anionogene, anionische, kationogene oder kationische 

45 Gruppen handelt 
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D) mindestens einem Diisocyanat 

E) einer von B) und C) verschiedenen Verbindung, die mindestens 
2 aktive Wasserstof fatome enthalt und ein Molekulargewicht 

5 von 60 bis 5000 aufweist 

oder die Salze davon. 

Bei Komponente A) handelt es sich urn Polytetrahydrofurane der 
10 allgemeinen Fontiel 



HO -J — (CH 2 >4 O— [-H mit n = 4 bis 40 

L_ — I n 



15 



Diese Polytetrahydrofurane weisen iiblicherweise ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht im Bereich von 200 bis 3000, bevorzugt 
250 bis 2000, insbesondere 600 bis 1500 auf . 

20 Geeignete Polytetrahydrofurane k6nnen durch kationische 
Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart von sauren 
Katalysatoren, wie z.B. Schwef elsaure oder Fluoroschwef elsaure, 
>^rrestellt werden. Derartige Herstellungsverf ahren sind dem 

: *V-\-"' v.N.^nn bekannt . "\ 

Bei Komponente B) handelt es sich um Verbindungen, die mehr als 

2 aktive Wasserstof fatome pro Molekiil enthalten. 

Geeignet als Komponente B) sind Verbindungen mit mehr als 2 OH- 
30 und/oder NH-Gruppen. Insbesondere geeignet sind Verbindungen mit 

3 bis 20, insbesondere 3 bis 10, besonders 3 bis 5 OH- und/oder . 
NH-Gruppen . 

Bevorzugt werden als Komponente B) Triole und hSherwertige 
35 Polyole mit 3 bis 100, bevorzugt 3 bis 70 Kohlenstof f atomen, 

eingesetzt. Bevorzugte Triole sind z.B. Glycerin und Trimethylol- 
propan. Bevorzugte Triole B) sind weiterhin die Triester von 
Hydroxycarbonsauren mit dreiwertigen Alkoholen. Vorzugsweise 
handelt es sich dabei um Triglyceride von Hydroxycarbons&uren , 
40 wie z.B. Milchs&ure, Hydroxystearinsaure und Ricinolsaure . 

Geeignet sind auch natiirlich vorkommende Gemische, die Hydroxy- 
carbonsaure triglyceride enthalten, insbesondere Ricinus61. Bevor- 
zugte hoherwertige Polyole B) sind z.B. Erythrit, Pentaerythrit 
und Sorbit. 

45 



WO 03/085019 



PCT/EP03/03430 



8 

Bevorzugte Triamine B) sind z.B. Diethyl entriamin, N,N' -Diethyl - 
diethylentriamin etc. Bevorzugte hoherwertige Polyamine sind z.B. 
Triethylentetramin etc. sowie a, eo-Diaminopolyether , die durch 
Aminierung von Polyalkylenoxiden mit Ammoniak herstellbar sind. 

5 

Die als Komponente B) genannten Verbindungen kdnnen einzeln oder 
in Mischungen eingesetzt werden. 

Als Komponente B) k6nnen auch Polysiloxane mit mehr als 2 aktiven 
10 Wasserstof fatomen eingesetzt werden. 

Bei den Polysiloxanen B) handelt es sich beispielsweise um 
Verbindungen der Formel II 



15 



20 



CH 3 

i 

CH 3 Si O- 

CH 3 



CH 3 



Si O- 



CH 3 



CH 3 

I 

Si ( 

I 

z 



CH 3 



Si CH 3 



CH 3 



(ID 



worm 



die Reihenfolge der Siloxaneinheiten beliebig ist, 

25 s fur einen Wert von 5 bis 200, bevorzugt 10 bis 100, steht 

Z ftlr einen Rest der Formel (Z-I) = -(CH2) U -NH2 steht, worin 

u filr eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 steht. 



30 



und/oder 



35 



Z fur einen Rest der Formel (Z-II) = ~ ( CH 2 ) X -NH- ( CH 2 ) y -NH 2 
steht, worin x und y imabhangig voneinander ftir 0 bis 10, 
bevorzugt 1 bis 6, stehen, wobei die Summe aus x und y ftir 
1 bis 10, bevorzugt 2 bis 6, steht, 



ftir einen Wert von 3 bis 20, bevorzugt 3 bis 10 steht, falls 
Z = Z-I 



40 t fiir einen Wert von 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10, steht, falls 
Z = Z-II 



Dazu zahlen z.B. die MAN- und MAR-Marken der Fa. Huls sowie 
die Finish-Marken der Fa. Wacker, z.B. Finish WT 1270. 

45 
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Besonders geeignete polyalkylenoxid-haltige Silikonderivate sind 
solche, die die folgenden Strukturelemente enthalten: 




10 wobei x und y ganze Zahlen derart sind, dass das Molekulargewicht 
des Polysiloxans zwischen 300 und 30000 liegt, 



und wobei die Reste R 1 identisch oder unterschiedlich sein kdnnen, 
und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kohlenwasserstof fe 
15 mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen stammen, cyclische aliphatische 
Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 20 C-Atomen sind, oder aromatischer 
Natur sind 



und wobei die Reste R 2 , R 3 , R 5 identisch oder unterschiedlich sein 
20 konnen, und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstof faotmen stammen, cyclische 
aliphatische Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 20 C-Atomen sind, oder 
aromatischer Natur oder gleich R 6 sind, vr'-'-.V / 



25 




30 mit der MaiSgabe, dass mindestens einer der Reste R 2 , R 3 oder R 5 
ein polyalkylenoxidhaltiger Rest nach obengenannter Definition R 6 
ist und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, insbesondere ist n = 
3, 

35 a, b ganze Zahlen zwischen O und 50 sein konnen mit der Mafigabe, 
dass die Summe aus a und b grofier als 0 ist wobei 



40 



R4 = H, -CH 3 , 



Rl 
I 

-Sji-O- 
Rl 



f 1 

"Sji — CH 3 



45 ist. 
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Bevorzugt werden die Gruppen R* aus der folgenden Gruppe ausge- 
wShlt: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, 
Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, cycloaliphatische Re- 
ste, speziell Cyclohexyl, aromatische Gruppen speziell Phenyl 
5 Oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische Reste wie Benzyl 
Oder Phenylethyl sowie Tolyl und Xylyl. 

Besonders bevorzugt sind Methyl, Ethyl und Phenyl. 

10 Bevorzugt werden die Gruppen R*, R 3 und R* aus der folgenden 
Gruppe ausgewahlt: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, 
Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, 
cycloaliphatische Reste, speziell Cyclohexyl, aromatische Gruppen 
speziell Phenyl oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische 

15 Reste wie Benzyl oder Phenylethyl sowie Tolyl und Xylyl und R*. 

Bevorzugte Reste R 2 und R« sind solche, bei denen die Summe aus • 
a + b zwischen 5 und 30 betragt. 

20 In einer besonders bevorzugten Aus ftthrungs form der vorliegenden 
Erfindung werden als polyalkylenoxid-haltiges Silikonderivat B) 
Verbindungen gemafi folgender Formel eingesetzt: 



25 



CH 3 



-Si-0 

it 

— ' X 



Rl. 
I 

-Si— O 
I 

R5 



CH 3 
—Si— CH 3 
y CH 3 



30 wobei 



Rl = -CH 3 



35 



R5 = - (CH 2 ) 



.WW 



R4 



R4 = -H; -C0CH 3 , Alkyl mit C1-C4, -OH 
40 n = 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4, bevorzugt 3 



45 
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wobei y so gew&hlt ist, dass mindestens 3 OH-Gruppen im Molekttl 
vorhanden sind, das heiSt fiir 



x und y ganze Zahlen derart sind, dass das Molekulargewicht des 
10 Polysiloxan-Blocks zwischen 1000 bis 10000 liegt, 

a, b ganze Zahlen zwischen 0 void 50 sein k6nnen mit der MaSgabe, 
dass die Summe aus a und b grofier als 0 ist. 

15 Als Komponente B) kdnnen weiterhin silikonhaltige Polyamino- 
verbindungen eingesetzt werden. 

Bevorzugt handelt es sich dabei urn ein Diaminopolyethersiloxan 
der Formel IV, das ausgew&hlt ist unter 

20 



5 




ist y > 3 



Polysiloxanen mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen 
Formel IV. I 



25 




■R13-NH-R 14 - (CH 2 CH 2 0) v (CH 2 CH ( CH 3 ) O) W -R 13 -NH-R 14 



b 



30 



(IV.l) 



worin 



a fiir eine ganze Zahl von 0 bis 100 steht, 



b fiir eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, 



35 



R 13 und R 14 unabhangig voneinander fiir Ci~ bis Cg-Alkylen 
stehen, 



die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und 
v und w unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 
0 bis 200 stehen, wobei die Suxnme aus v und w > 0 ist, 



40 



45 
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Polysiloxanen der allgemeinen Formel IV. 2 



CH 3 

5 CH 3 — Si O- 

CH 3 



CH 3 

I 

Si O- 

I 

CH 3 



— 1 c 



CH 3 

Si 0- 

I 

(CH 2 )f 
I 



-»d 



CH 3 

I 

Si- 



Rl5 



NR 16 R 17 



CH 3 

I 

Si CH 3 

CH 3 



(IV. 2) 



10 



worm 



15 



20 



Ri5 ftbr einen Ci- bis Cs-Alkylenrest steht, 
r16 und Ri7 unabhangig voneinander ftir Wasserstoff , Ci- bis 
C 8 -Alkyl oder C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl stehen, 
die Reihenfolge der Siloxaneinheiten beliebig ist, c, d 
und e unabhangig voneinander fur 0 bis 100 stehen, wobei 
die Summe aus c, d und e mindestens 3 ist, und wobei d 
und e so gewahlt sind, dass mindestens 3 aktive Wasser- 
stof fmolekiile vorhanden sind, 
fur eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, 
far einen Rest der Formel V 



f 



25 



-Rl8- (CH 2 CH 2 0) g (CH 2 CH (CH 3 ) 0) h -H 
steht, worin 



(V) 



30 



35 



40 



45 



die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiteh beliebig ist und 
g und h unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl 
von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus g und h 
> O ist, 

Ri8 fur einen Ci- bis Cs-Alkylenrest steht 
und Mischungen davon. 

Polysiloxane der allgemeinen Formel IV. 2 mit mehr als 2 aktiven 
Wasserstoffatomen sind solche, bei denen d > 3 f iir den Fall, dass 
Rie und R 17 4= H; bzw. d + e > 3 fur den Fall, dass R 16 , R 17 = H. 

Bevorzugt stehen in der Formel IV. 1 R 13 und R 14 unabhangig von- 
einander fiir einen C 2 - bis C 4 -Alkylenrest . Insbesondere stehen 
R" und R 14 unabhangig voneinander fur einen C 2 - bis Cs-Alkylen- 
rest. 

Vorzugsweise liegt das Molekulargewicht der Verbindung der 
Formel IV. 1 in einem Bereich von etwa 300 bis 100 000 liegt. 
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Vorzugsweise steht in der Formel IV. 1 a ftir eine ganze Zahl von 
1 bis 20, wie z.B. 2 bis 10. 

Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der Alkylenoxideinheiten der Ver- 
5 bindung der Formel IV. 1, d.h. die Summe aus v und w, in einem 
Bereich von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 180. 

Bevorzugt sind die Endgruppen der Polysiloxane mit Wiederholungs- 
einheiten der allgemeinen Formel IV. 1 ausgewahlt unter (CH 3 ) 3 SiO, 
10 H, Ci- bis C 8 -Alkyl und Mischungen davon. 

Geeignete alkoxylierte Siloxanamine der Formel IV. 1 sind z.B. 
in der WO-A-97/32917 beschrieben, auf die hier in vollem Umfang 
Bezug genommen wird. Kommerziell erhaltliche Verbindungen sind 
15 z.B. die Silsoft®-Marken der Fa. Witco, z.B. Silsoft® A-843 . 

Bevorzugt steht in der Formel IV. 2 der Rest fur einen C 2 - bis 
C4-Alkylenrest . 

20 Bevorzugt stehen in der Formel IV. 2 R" und R 17 unabhangig von- 
einander ftir Wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkyl. 

Vorzugsweise wird die Summe aus c, d und e so rv^Vilt. dass das 
Molekulargewicht der Verbindung der Forme% ~ : 2 Bereich 
25 von etwa 300 bis 100000, bevorzugt 500 bis 50000, liegt. 

Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der Alkylenoxideinheiten des 
Restes der Formel V, d.h. die Summe aus g und h, in einem Bereich 
von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 80. 

30 

Bevorzugt steht in der Formel V der Rest R 18 fur C 2 - bis C 4 -Alkyl. 

Bevorzugt steht in der Formel V der Rest R 19 fur Wasserstoff oder 
Ci- bis C 4 -Alkyl. 

35 

Eine geeignete Verbindung der Formel IV. 2 ist z.B. Silsoft® A-858 
der Fa. Witco. 

Bei der Komponente C) handelt es sich urn Verbindungen, die min- 
40 destens 2 aktive Wasserstoff atome und mindestens eine ionogene 
und/oder ionische Gruppe pro Molekul aufweisen, wobei es sich um 
anionogene, anionische, kationogene und/oder kationische Gruppen 
handelt . 

45 Bevorzugte Verbindungen C) mit zwei aktiven Wasserstoff atomen 
und mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe 
pro Molekul sind z.B. Verbindungen mit Carboxylat- und/oder 



WO 03/085019 



PCT/EP03/03430 



14 

Sulfonatgruppen. Als Komponente c) sind 2 , 2-Hydroxymethyl-alkyl- 
carbonsauren, wie Dimethylolpropanssiure, und Mischungen, die 
2,2-Hydroxymethyl-alkylcarbonsauren, wie Dimethylolpropansaure, 
enthalten, besonders bevorzugt. 

Geeignete Diamine und/oder Diole C) mit anionogenen oder anioni- 
schen Gruppen sind Verbindungen der Formel 



10 



15 




S0 3 Me 



worin R jeweils ftir eine C 2 -Ci 8 ~Alkylengruppe steht und Me fur Na 
oder K steht. 

25 Als Komponente C) brauchbar sind auch Verbindungen der Formel 

H 2 N ( CH 2 ) w-NH- ( CH 2 ) x -CO0"M + 
H 2 N ( CH 2 ) w-NH- ( CH 2 ) x-S0 3 ~M + 

30 worin w und x unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 
bis 8, insbesondere 1 bis 6, stehen und M fur Li, Na oder K 
steht, und Verbindungen der Formel 

H 2 N ( CH 2 CH 2 0 ) y ( CH 2 CH ( CH 3 ) 0 ) 2 ( CH 2 ) W -NH- { CH 2 ) X -S0 3 

35 

worin w und x die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen, y und z 
unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 50 stehen, 
wobei wenigstens eine der beiden Variablen y oder z > 0 ist. 
Die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten ist dabei beliebig. Die 
40 zuletzt genannten Verbindungen weisen vorzugsweise ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis 3000 auf . 
Eine geeignete Verbindung dieses Typs ist z.B. Poly ESP 520 der 
Fa. Raschig. 



45 Die Polyur ethane k6nnen auch Verbindungen C) eingebaut enthalten, 
die zwei aktive Wasserstof f atome und mindestens eine kationogene 
und/oder kationische Gruppe, bevorzugt mindestens eine stick- 
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stof fhaltige Gruppe, pro Molekul aufweisen. Bevorzugt handelt es 
sich bei der stickstof fhaltigen Gruppe um eine tertiare Amino- 
gruppe oder eine quateraare Ammoniumgruppe . Bevorzugt sind z . B . 
Verbindungen der allgemeinen Pormeln 



R9 



HO R7 N R 8 OH 



R9 



rIOhn R7 N R8 NHR 11 



10 



HO R 7 — N NH 



/ \ 

rIOhn — R 7 N NH 

V f 



15 



HO R 7 — N N R 8 OH R 10 HN R 7 N N R 8 NHR 11 



R9 



HO R 7 N— R 10 OH 



20 



R 12 



x- 



R12 

HO R 7 — V 

x- 



25 



HO— R 7 




x- 



R8 OH 



worin 

30 

R 7 urid R 8 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, fur 
C2-Cs-Alkylen stehen, 
- R 9 , R 12 und R 13 , die gleich. oder verschieden sein kSnnen, 
ftir Ci-Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C4-alkyl stehen, 
35 R 10 und R 11 , die gleich oder verschieden sein kSnnen, f\ir 

H oder Ci-C6-Alkyl stehen, 
o fiir 1, 2 oder 3 steht, 

X e fur Chlorid, Bromid, Jodid, Ci-C 6 -Alkylsulfat oder S0 4 2 -/ 2 
steht . 

40 

Besonders bevorzugt sind N-(Ci~ bis Ce-alkyl) diethanolamine, wie 
Methyldiethanolamin, und N-Alkyldialkylentriainine, wie N-Methyl- 
dipropylentriaiciin . Diese werden vorzugsweise in Kombination mit 
Dimethylolpropans&ure als Komponente c) eingesetzt. 
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Als Komponente C) eignen sich auch Gemische, die zwei oder 
mehrere der zuvor genannten Verbindungen mit anionischen und/oder 
anionogenen Gruppen, zwei oder mehrere der zuvor genannten Ver- 
bindungen mit kationischen und/oder kationogenen Gruppen oder 
5 Gemische, die mindestens eine der zuvor genannten Verbindungen 
rait anionischen oder anionogenen Gruppen und mindestens eine der 
zuvor genannten Verbindungen mit kationischen oder kationogenen 
Gruppen enthalten. Bevorzugt werden z.B. Gemische eingesetzt, die 
Dimethylolpropansaure und N-Methyldiethanolamin enthalten. Nach 

10 einer bevorzugten Ausftihrungsf orm enthalten die Polyurethane 
tiberwiegend oder ausschliefilich anionogene und/oder anionische 
Gruppen als ionogene und/oder ionische Gruppen. Nach einer 
weiteren bevorzugten Ausftihrungsf orm enthalten die Polyurethane 
tiberwiegend oder ausschliefilich kationogene und/oder kat ionische 

15 Gruppen als ionogene und/oder ionische Gruppen. Bevorzugt ent- 
halten die Polyurethane somit eine Komponente c) eingebaut, die 
tiberwiegend, bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-%, insbesondere 
zu mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Kompo- 
nente c) , entweder anionogene (anionische) Verbindungen oder 

20 kationogene (kationische) Verbindungen umfasst. 

Vorzugsweise sind die Diisocyanate D) ausgew&hlt unter ali- 
phatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Diiso- 
cyanaten, wie Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylendiisocyanat, 

25 Methylendiphenyldiisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Toluylendiisocyanat 
und deren Isomerengemische, o-, m- und p-Xylylendiisocyanat , 
1 , 5-Naphthylendiisocyanat , 1 , 4-Cyclohexylendiisocyanat , Dicyclo- 
hexylmethandiisocyanat und Mischungen davon, insbesondere Iso- 
phorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat und/oder Dicyclohexyl- 

30 methandiisocyanat . Besonders bevorzugt wird Hexamethylendiiso- 
cyanat eingesetzt. Gewunschtenfalls konnen bis zu 3 Mol-% der 
genannten Verbindungen durch Triisocyanate ersetzt sein. 

Bei Komponente E) handelt es sich urn eine von B) und C) ver- 
35 schiedene Verbindung, die mindestens 2 aktive Wasserstof f atome 
enthalt und ein Molekulargewicht von 60 bis 5000 aufweist. 

Bevorzugt werden als Komponente E) Diole eingesetzt, deren Mole- 
kulargewicht in einem Bereich von etwa 62 bis 500 g/mol liegt. 

40 Dazu z&hlen z.B. Diole mit 2 bis 18 Kohlenstof f atomen, vorzugs- 
weise 2 bis 10 Kohlenstof fatomen, wie 1, 2-Ethandiol, 1,3-Propan- 
diol, 1, 4-Butandiol, 1 , 6-Hexandiol, 1, 5-Pentandiol, 1,10-Decan- 
diol , 2-Methyl-l , 3-propandiol , 2 , 2-Dimethyl-l , 3-propandiol , Di-, 
Tri-, Tetra-, Penta- und Hexaethylenglykol, Neopentylglykol , 

45 Cyclohexandimethylol und Mischungen davon. 
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Bevorzugte Aminoalkohole E) sind z.B. 2-Aminoethanol, 
2 - (N-Methylamino ) ethanol , 3 -Aminopropanol , 4 - Aminobu t ano 1 , 
l-Ethylaminobutan-2-ol , 2 - Amin o -2 -me thy 1 - 1 -pr opano 1 , 4 -Methyl - 
4-aminopentan-2-ol etc. 

5 

Bevorzugte Polyamine E) sind z.B. Diamine, wie Ethylendiamin, 
Propylendiamin , 1 , 4-Diaminobutan, 1 , 5-Diaminopentan und 
1 , 6 -Diaminohexan . 

10 Die als Komponente E) genannten Verbindungen kSnnen einzeln 

oder in Mischungen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden 
1,2-Ethandiol, 1,4-Butandiol, 1, 6-Hexandiol, Neopentylglykol, 
Diethylenglykol , Cyclohexandimethylol land Mischungen davon ein- 
gesetzt. 

15 

Bei der Komponente E) handelt es sich bevorzugt urn ein Poly- 
merisat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich 
von etwa 300 bis 5000/ bevorzugt etwa 400 bis 4000, insbesondere 
500 bis 3000. Brauchbare Polymerisate E) sind z.B. Polyester- 

20 diole, Polyetherole , Polys iloxane und Mischungen davon. Poly- 
ether ole sind vorzugsweise Polyalkylenglykole, z.B. Polyethylen- 
glykole, Polypropylenglykole etc., Copolymerisate aus Ethyl en- 
oxid und Propyl enoxid oder Blockcopolymerisate - t / v v £:«Ji©xid, 
Propylenoxid und Butylenoxid, die die Alkylen?: ^ ; •■*.*\r>. r '? 

25 statistisch verteilt oder in Form von Bldcken einr^l* Td?risiert- 
enthalten. Geeignet sind auch a,CD-Diaminopolyether, die durch 
Aminierung von Polyalkylenoxiden mit Ammoniak herstellbar 
sind. Vorzugsweise werden als Komponente E) Polyesterdiole 
und Mischungen, die diese enthalten, eingesetzt. 

30 

Bevorzugte Polyesterdiole weisen ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht im Bereich von etwa 400 bis 5000, bevorzugt 500 bis 3000, 
insbesondere 600 bis 2000, auf. 

35 Als Polyesterdiole kommen alle diejenigen in Betracht, die 
ublicherweise zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt 
werden, insbesondere solche auf Basis aromatischer Dicarbon- 
sauren, wie TerephthalsSure, Isophthalsaure , Phthals&ure, 
Na- oder K-Sulf oisophthalsSure etc., aliphatischer Dicarbon- 

40 sSuren, wie Adipinsaure oder Bernsteinsaure etc., und cyclo- 
aliphatischer Dicarbonsauren, wie 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclo- 
hexandicarbonsaure . Als Diole kommen insbesondere aliphatische 
Diole in Betracht, wie Ethyl englykol, Propyl englykol, 1,6-Hexan- 
diol, Neopentylglykol, Diethylenglykol, Polyethylenglykole, Poly- 

45 propylenglykole, 1, 4-Dimethylolcyclohexan. 
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Bevorzugt sind Polyesterdiole auf Basis von aromatischen und ali 
phatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Diolen, insbesondere 
solche, bei denen die aromatische Dicarbonsaure 10 bis 95 Mol-%, 
insbesondere 40 bis 90 Mol-% des gesamten Dicarbonsaureanteils 
5 (Rest aliphatische Dicarbonsauren) ausmacht. 



Besonders bevorzugte Polyesterdiole sind die Umsetzungsprodukte 
aus Phthalsaure/Diethylenglykol , IsophthalsSure/1 , 4-Butandiol , 
I s ophthal s aure / Adip ins aure / 1 , 6 -Hexandi o 1 , 5 -NaSC>3 -Is ophthal s aure / 

10 Phthalsaure/Adipins&ure/l , 6-Hexandiol , Adipinsaure/Ethylenglykol , 
Isophthalsaure/Adipinsaure/Neopentylglykol, Isophthalsaure/ 
Adipinsaure/Neopentylglykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan 
und 5 -NaS03 -Isophthalsaure / Isophthalsaure/ Adipinsaur e /Neopentyl- 
glykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan, IsophthalsSure/ 

15 Adipinsaur e , Neopentylglykol /Dime thylolcyclohexan . 

Bevorzugt.. als Komponente E) sind weiterhin Polyesterdiole auf 
Basis von linearen oder verzweigten, Cg- bis C3o-Di- oder Poly- 
carbonsSuren und C 8 - bis C3o~Hydroxycarbonsauren. Bevorzugte 

20 Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren sind z.B. AcelainsSure, 
Dodecandisaure , Korksaure, Pimelinsaure, Sebacinsaure, Tetra- 
decandisaure , Citronensaure , Ricinolsaure , Hydroxys tearinsaure 
und Gemische davon. Als DiolV^^f ^^nte zur Herstellung dieser' : 
Polyesterdiole werden vor:;.' ,v ^ ^ : . ^Butandiol, 1,5-Pentan- 

25 diol , 1 # 6-Hexandiol , Neopentyi criyVol , 1 , 4-Dime thylolcyclohexan, 
Diethylenglykol und Gemische davon eingesetzt. 



Als Komponente E) kdnnen auch Polysiloxane der folgenden Formel 
eingesetzt werden 



30 



35 



E 1 (CH 2 )i+-|l 



R4 



R5 



R4 

i 

Si (CH 2 )i E2 

R5 



worin 



40 R 4 und R 5 unabhangig voneinander ftir Ci- bis Ca-Alkyl, Benzyl oder 
Phenyl s t ehen , 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander fiir OH oder NHR 6 stehen, wobei R 6 
ftlr Wasserstoff , Ci- bis C6-Alkyl oder C 5 - bis Cs-Cycloalkyl 
45 steht, 
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i und 1 unabhangig voneinander ftir 2 bis 8 stehen, 

k ftir 3 bis 50 steht, 

5 und Mischungen davon. 

Geeignete Alkylreste sind z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, t. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl etc. Geeignete 
Cycloalkylreste sind z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
10 Cyclooctyl etc. 

Vorzugsweise stehen R 4 und R 5 beide ftir Methyl. 

Diese Polysiloxane E) weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres 
15 Molekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 10000, bevorzugt 
400 bis 5000, .auf. 

Geeignete Verbindungen E) sind auch die in der EP-A-227 816 
beschriebenen Polydimethylsiloxane, auf die hiermit Bezug 
20 genommen wird. 

Vorzugsweise enthalt nur eine der Komponenten B) oder E) ein 
Polys i 1 ox s n . 

25 Bevorzugt sind vernetzte Polyurethane aus 

15 bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-% A) 

0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-% B) 

8 bis 20 Gew.-%, insbesondere 10 bis 15 Gew.-% C) 

30 25 bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50 Gew.-% D) 

0 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0 bis 10 Gew.-% E). 

Ganz besonders bevorzugt sind vernetzte Polyurethane aus 



35 20 


bis 


25 


Gew. 


-% 


A) 


0,5 


bis 


1,5 


Gew. 


-% 


B) 


10 


bis 


15 


Gew. 


-% 


C) 


40 


bis 


50 


Gew. 


-% 


D) 


0 


bis 


2 


Gew. 


-% 


E) 



40 



45 
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Besonders bevorzugt sind vernetzte Polyurethane aus 

A) Polytetrahydrofuran, insbesondere mit einem Molekulargewicht 
von 200 bis 3000, bevorzugt 250 bis 2000, besonders bevorzugt 

5 von 600 bis 1500 

B) Trimethylolpropan (TMP) 

C) Dimethylolpropansaure (DPMA) 

10 

D) mindestens einem Diisocyanat, bevorzugt Hexamethylen- 
diisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat . 

E) gegebenenfalls Neopentylglykol . 

15 

Die Herstellung der in den erf indungsgem&Sen Mitteln eingesetzten 
Polyurethane erfolgt durch. Umsetzung der Verbindungen der Kompo- 
nenten A) , B) , C) , D) und gegebenenfalls E) . Die Temperatur liegt 
dabei in einem Bereich von etwa 60 bis 140°C, bevorzugt etwa 

20 70 bis 100°C. Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder in 

einem geeigneten inerten Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch 
erfolgen. Geeignete Ldsungsmittel sind aprotisch polar e Losungs- 
mittel, z.B. Tetrahydrofuran, Essigsaureethylester, N-Methyl- 
pyrrolidon, Dimethyl formamid und bevorzugt Ketone, wie Aceton und 

25 Methylethylketon. Vorzugsweise erfolgt die Reaktion unter einer 
Inertgasatmosphare, wie z. B. unter Stickstoff. Die Komponenten 
werden in solchen Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis von 
NCO-Aquivalent der Verbindungen der Komponente e) zu Equivalent 
aktives Wasserstof f atom der Komponenten a), b) , c) und d) in 

30 einem Bereich von etwa 0,8:1 bis 1,25:1, bevorzugt 0,85:1 bis 
1,2:1, insbesondere 1,05:1 bis 1,15:1, liegt. Weisen die resul- 
tierenden Polyurethane noch freie Isocyanatgruppen auf , so werden 
diese abschlieiSend durch Zusatz von Aminen, vorzugsweise Amino - 
alkoholen inaktiviert. Geeignete Aminoalkohole sind die zuvor 

35 als Komponente C) beschriebenen, bevorzugt 2 -Amino- 2 -methyl - 1 - 
propanol . 

Die SSuregruppen enthaltenden Polyurethane kdnnen durch teilweise 
oder vollstandige Neutralisation mit einer Base in eine wasser- 
40 ldsliche bzw. wasserdispergierbare Form tiberfiihrt werden. 

In aller Regel weisen die erhaltenen Salze der Polyurethane eine 
bessere Wasserl6slichkeit oder Dispergierbarkeit in Wasser auf 
als die nicht neutralisierten Polyurethane. Als Base fur die 
45 Neutralisation der Polyurethane konnen Alkalimetallbasen wie 
Natronlauge, Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat , Kalium- 
carbonat oder Kaliximhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie 



WO 03/085019 



PCT/EP03/03430 



21 

Calciumhydroxyd, Calciumoxid, Magnes iumhydr oxyd oder Magnesium- 
carbonat sowie Ammoniak und Amine verwendet werden. Geeignete 
Amine sind z.B. Ci-Cg-Alkylamine, bevorzugt n-Propylamin und 
n-Butylamin, Dialkylamine , bevorzugt Diethylpropylamin und Di- 
5 propylmethylamin, Trialkylamine , bevorzugt Triethylamin und Tri- 
isopropylamin, Ci~C6-Alkyldiethyanolamine, bevorzugt Methyl- oder 
Ethyldiethanol-amin und Di-Ci-C6~Alkylethanolamine . Besonders fiir 
den Einsatz in Haarbehandlungsmitteln haben sich zur Neutrali- 
sation der Sauregruppen enthaltenden Polyur ethane 2 -Amino- 

10 2-methyl-l-propanol, Diethylaminopropylamin und Triisopropanol- 
amin bewMhrt. Die Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden 
Polyurethane kann auch mit Hilf e von Mischungen mehrerer Basen 
vorgenommen werden, z.B. Mischungen aus Natronlauge und Triiso- 
propanolamin. Die Neutralisation kann je nach Anwendungszweck 

15 partiell z.B. zu 20 bis 40 % oder vollst&ndig, d.h. zu 100 % 
erfolgen. 

Wird bei der Herstellung der Polyurethane ein wassermischbares 
organisches LcSsungsmittel eingesetzt, so kann dieses im Aaschluss 

20 durch iibliche, dem Fachmann bekannte Verfahren, z.B. durch 
Destination bei vermindertem Druck, entfernt werden. Vor dem 
Abtrennen des LSsungsmittels kann dem Polyurethan zus&tzlich 
Wasser zugegeben werden. Nach Ersatz des Losungsmit*^ ; /; 
Wasser erhalt man eine Losung oder Dispersion des-y4:'^*.v, 

25 aus der, falls gewttnscht, das Polymer in \iblicher Wei^.-r ^Vannen 
werden kann, z.B. durch Spriihtrocknung. 

Die erfindungsgemaSen Polyurethane weisen K-Werte (gemessen nach 
E. Fikentscher, Cellulose-Cheraie 13 (1932), S. 58-64, an einer 
30 l%igen Losung in N-Methylpyrrolidon) in einem Bereich von 15 
bis 90, bevorzugt 20 bis 60, auf . Ihre Glastibergangstemperatur 
betragt im Allgemeinen mindestens 0°C, bevorzugt mindestens 20°C, 
insbesondere bevorzugt mindestens 25°C und speziell mindestens 
30°C. 

35 

Die erf indungsgemaiSen Polyurethane eignen sich insbesondere 
als Beschichtungsmittel fur keratinhaltige Oberf lichen (Haar, 
Haut und Nagel) . Sind die erf indungsgemSfien Polyurethane wasser - 
dispergierbar , konnen sie in Form von w^ssrigen Mikrodispersionen 

40 mit Teilchendurchmessern von ublicherweise 1 bis 150 nm, bevor- 
zugt 5 bis 100 nm, zur Anwendung gebracht werden. Die Feststoff- 
gehalte der Zubereitungen liegen dabei tiblicherweise in einem 
Bereich von etwa 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%. 
Diese Mikrodispersionen benotigen in der Regel keine Emulgatoren 

45 oder Tenside zu ihrer Stabilisierung. 
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Bevorzugt konnen die erf indungsgemafien Polyurethane in Form 
eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere in Form eines Haar- 
sprays vorliegen. Zur Anwendung als Haarfestiger sind dabei 
Mittel bevorzugt, die Polyurethane enthalten, deren Glasiiber- 
5 gangstemperatur T g S> 20°C, bevorzugt £: 30°C, ist. Der K-Wert 
dieser Polymere liegt vorzugsweise in einem Bereich von 23 bis 
90, insbesondere 25 bis 60. 

Im Allgemeinen enthalten die kosmetischen Mittel die Polyurethane 
10 in einer Menge im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels. 

Vorzugsweise handelt es sich urn Haarbehandlungsmittel. Diese 
liegen iiblicherweise in Form einer wassrigen Dispersion oder in 
15 Form einer alkoholischen oder wSssrig-alkoholischen L6sung vor. 
Beispiele geeigneter Alkohole sind Ethanol, Propanol, Isopropanol 
etc. 

Gegenstand der Erfindung ist ein haarkosmetisches Mittel, 
20 enthaltend 

0,5 bis 20 Gew.-% eines vernetzten Polyurethans nach einem 
der vorangegangenen Ansprucbe 

25 - 40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%, wenigstens . 

eines Ldsungsmittels, ausgewahlt unter Wasser, wassermisch- 
baren L6sungsmitteln und Mischungen davon 



0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels , 



30 



Weiter enthalten die Haarbehandlungsmittel im Allgemeinen tibliche 
kosmetische Hilfsstoffe, beispielsweise Weichmacher, wie Glycerin 
xond Glykol; Emollienzien; Parfums; UV-Absorber; Farbstoffe; Ver- 
dickungsmittel; antistatische Mittel; Mittel zur Verbesserung der 
35 KMmmbarkeit; Konservierungsmittel ; und Schaumstabilisatoren. 

Wenn die erf indungsgemafcen Polyurethane als Haarspray formuliert 
sind, enthalten sie eine ausreichende Menge eines Treibmittels, 
beispielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstof f oder 

40 Ether, wie Propan, Butan, Isobutan oder Dimethylether . Als Treib- 
mittel sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff , 
Luft oder Kohlendioxid. Die Menge an Treibmittel kann dabei ge- 
ring gehalten werden, urn den VOC-Gehalt nicht unndtig zu erhahen. 
Sie betragt dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, bezogen 

45 auf das Gesamtgewicht des Mittels. GewOnschtenf alls sind aber 
auch h6here VOC-Gehalte von 85 Gew.-% und daruber mSglich. 
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Die zuvor beschriebenen Polyurethane konnen auch in Kombination 
mit anderen Haarpolymeren in den Mitteln zur Anwendung kommen. 
Solche Polymere sind insbesondere : 

5 - nicht-ionische, wasserldsliche bzw. wasserdispergierbare 
Polymere oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z.B. 
Luviskol Plus (BASF) , oder Polyvinylpyrrolidon und deren 
Copolymere, insbesondere mit Vinylestern, wie Vinylacetat, 
z.B. Luviskol VA 37 (BASF); Polyamide, z.B. auf Basis von 
10 Itaconsaure und aliphatischen Diaminen; 



amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die unter den 
Bezeichnungen Amphomer® (Delft National) erhaltlichen Octyl- 
acrylamid/Methylmethacrylat/tert . -Butylaminoethylmethacry- 

15 lat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere sowie zwitter- 

ionische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 
und DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethyl- 
ammoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copoly- 

20 merisate und deren Alkali- und Ammoniums alze sind bevorzugte 

zwitterionische Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische 
Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, 
die unt^ Pazcichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel 

erhalt../^ * *r-; 



25 



anionische Polymere, wie Vinylacetat/Crotonsaxire-Copolymere, 
wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® 
(NATIONAL STARCH) , Luviset® (BASF) und Gaf set® (GAF) im 
Handel sind, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, erh&lt- 
30 lich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® (BASF) . 

Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Lu- 
viflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat- 
Terpolymer , AcrylsSure/Ethylacrylat /N-tert . Butylacryl- 
amid-Terpolymere, die beispielsweise unter der Bezeichnung 
35 Ultrahold® strong (BASF) vertrieben werden, sowie Luvimer® 

(BASF, Terpolymer aus t-Butylacrylat , Ethylacrylat und 
Methacryls^ure) , oder 

kationische (quaternisierte) Polymere, z.B. kationische 
40 Polyacrylatcopolymere auf Basis von N-Vinyll act amen und 

deren Derivaten (N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam 
etc.) sowie ubliche kationische Haarconditionerpolymere, 
z.B. Luviquat® (Copolymer aus Vinylpyrrolidon und Vinyl - 
imidazoliummethochlorid) , Luviquat® Hold (Copolymerisat 
45 aus quaternisiertem N-Vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon 

und N-Vinylcaprolactam), Merquat® (Polymer auf Basis von 
Dimethyldiallylammoniumchlorid) , Gafquat® (quatern&re 
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Polymere, die durch Reaktion von Polyvinylpyrrolidon mit 
quatemaren Ammoniumverbindungen entstehen) , Polymer JR 
(Hydroxyethylcellulose mit kationischen Gruppen) , Poly- 
qua t ernium-Typen (CTFA-Bezeichnungen) etc. ; 

nichtionische, siloxanhaltige, wasserlosliche oder -disper- 
gierbare Polymere, z.B. Polyethersiloxane, wie Tegopren® 
(Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker) . 



10 Die erf indungsgemafeen vernetzten Polyurethane auf Basis von* 
mindestens einem Polytetrahydrofuran werden vorzugsweise als 
Mischung mit einem anderen amidgruppenhaltigen Haarpolymer ein- 
gesetzt. Dazu zahlen z.B. die in der DE-A-42 25 045 beschriebenen 
Polyurethane, die zuvor beschriebenen Vinylpyrrolidon/Acrylat- 

15 Terpolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert . -Butylacrylamid- 
Terpolymere (z.B. Ultrahold® strong der BASF Aktiengesellschaf t) , 
die zuvor beschriebenen amidgruppenhaltigen amphoteren Polymere ■ 
(z.B. Amphomer®) und insbesondere Copolymerisate, die einen 
Anteil an amidgruppenhaltigen Monomeren, wie N-Vinyllactamen, 

20 von mindestens 30 Gew.-% aufweisen (z.B. Luviskol®plus und 

Luviskol®VA37 der BASF Aktiengesellschaf t) . Besonders bevorzugt 
sind Mischungen aus den Polyurethanen mit diesen amidgruppen- 
haltigen Haarpolymeren. / : 

25 Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 

10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels enthalten. 



Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthait: 



30 a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines vernetzten Polyurethans 
gema£ Anspruch 1, 

b) 40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%, eines Ldsung-s- 
mittels, ausgew&hlt unter Wasser und wassermischbares 
35 L6sungsmitteln, bevorzugt C2- bis Cs-Alkoholen, insbesondere 

Ethanol, und Mischungen davon, 



c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels , vorzugsweise Dimethyl- 
ether, 

40 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in 
Wasser loslichen oder dispergierbaren Haarpolymers , 



e) 

45 

f) 



0 bis 0,2 Gew.-% mindestens eines wasserunl 6s lichen Silicons, 



0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxan- 
haltigen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polymers. 
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Das erf indungsgemaSe Mittel kann als Komponente d) mindestens 
ein anderes, in Wasser losliches oder dispergierbares Haar- 
polymer enthalten. Der Anteil dieser Komponente betr&gt dann im 
Allgemeinen etwa 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, 
5 bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. Bevorzugt k6nnen dabei 
vernetzte Polyurethane eingesetzt werden, die keine Siloxan- 
gruppen einpolymerisiert enthalten. 

Das erf indungsgemS.Se Mittel kann als Komponente e) mindestens ein 
10 wasserunldsliches Silicon, insbesondere ein Polydimethylsiloxan, 
z.B. die Abil®-Typen der Fa. Goldschmidt, enthalten. Der Anteil 
dieser Komponente betr&gt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 
0,2 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels. 

15 

Das erf indungsgemSSe Mittel kann als Komponente f ) mindestens 
ein nichtionisches, siloxanhaltiges, wasserlSsliches oder 
-dispergierbares Polymer, insbesondere ausgewahlt unter den 
zuvor beschriebenen Polyethersiloxanen, enthalten. Der Anteil 
20 dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 
2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

Das erf indungsgem&Se Mittel kann zusatzlich gegebenen?^ I : j *-t^st 
Entsch&umer, z.B. auf Silicon-Basis, enthalten. Die l-V^-r 
25 Entschaumers betr&gt im Allgemeinen bis zu etwa 0,001 G-^,~ 
bezogen auf die Gesamtmenge des Mittels. 

Ein besonders bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthalt: 

30 a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines vernetzten Polyurethans 
nach Anspruch 1, 



b) 50 bis 98 Gew.-% eines Losungsmittels , ausgewahlt unter 
Wasser, Ethanol und Mischungen davon, 

35 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels, 

d) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines in Wasser ISslichen oder 
dispergierbaren, amidgruppenhaltigen, siliconf reien Haarpoly- 

40 mers, 

e) 0 bis 0,1 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 

f) 0 bis 1 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxan- 

45 haltigen, in Wasser ISslichen oder dispergierbaren Polymers. 



sowie tibliche Zusatzstof f e. 
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Nach einer bevorzugten Ausftihrungsf orm handelt es sich bei dem 
amidgruppenhaltigen Haarpolymer d) um ein Polymerisat, welches 
ein oder mehrere amidgruppenhaltige Monomere einpolymerisiert 
enth&lt. Bevorzugte amidgruppenhaltige Monomere sind N-Vinyl- 
5 lactame, die bevorzugt ausgewahlt sind unter N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylcaprolactam, deren Derivaten, die z.B. einen oder mehrere 
Ci- bis C4-Alkylsubstituenten aufweisen k6nnen, und Mischungen 
davon. Die Haarpolymere d) enthalten diese dann vorzugsweise in 
einer Menge von mindestens 30 Gew.-% einpolymerisiert . Geeignet 
10 ist auch eine Polymexmischung, die mindestens ein solches Copoly- 
merisat aufweist. Besonders bevorzugt sind die Luviskol® -Mar ken 
der BASF Aktiengesellschaf t, wie Luviskol VA37 und Luviskol plus. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsf orm handelt es sich 
15 bei dem amidgruppenhaltigen Haarpolymer d) urn ein siliconfreies 
Polyurethan, wie sie z.B. in der DE-A-42 25 045, DE-A-42 41 118 
und EP-A-619 111 beschrieben werden. 

Die erfindungsgemaSen Mittel besitzen den Vorteil, dass. sie 
20 einerseits den Haaren die gewiinschte Festigkeit verleihen und 
andererseits die Polymere leicht auswaschbar (redispergierbar) 
sind, und sie dem Haar zusatzlich Glatte und/oder Glanz ver- 
leihen. Dariiber hinaus lassen sicb .r^rH^Ii^ndlungsmittel mit ^ 
einem in VOC-Gehalt von weniger - -\- .j/v^i, bevorzugt wenxger 
25 als 60 Gew.-%, und auch rein wassrige Formulierungen herstellen, 
selbst wenn sie als Haarspray formuliert sind. 

Die zuvor erf indungsgem&£en vernetzten Polyurethane eines 
Polytetrahydrofurans und/oder Polysiloxans eignen sich auch 

30 als Hilfsmittel in der Pharmazie, wie z.B. als Uberzugsmittel 
und/oder Bindemittel fur feste Arzneif ormen. Sie konnen auch 
in Cremes und als Tablettentiberzugsmittel und Tablettenbinde- 
mittel eingesetzt werden. Des Weiteren eignen sie sich ftir die 
Verwendung als Beschichtungsmittel fttr die Textil-, Papier-, 

35 Druck-, Leder- und Klebstof f industrie. 

Beispiele 
Bei spiel 8 

40 

In einem Reaktionskessel, der mit Riihrer, Tropf trichter, Thermo- 
meter, Riickflusskuhler und einer Vorrichtung ftir das Arbeiten 
unter Stickstoff ausgestattet war, wurden 500 g [0,5 Mol] Poly- 
tetrahydrofuran (Mh = 1000 g/mol) , 26,8 (0,2 mol) Trimethylol- 
45 propan (TMP) , 201 g (1,5 Mol), 228 g (2,2 Mol) Neopentylglykol 
(NPG) und 268g (2 Mol) Dimethylolpropans&ure (DMPA) in 370 g 
Methylethylketon unter Erhitzen auf einer Tempera tur von 80°C und 
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unter Rxihren gelost. Sobald sich alles gelost hatte, wurde das 
Reaktionsgemisch auf ca. 50°C abgektthlt. Anschliefiend wurden unter 
Ruhren ein Gemisch aus 588 g (3,5 Mol) Hexamethylendiisocyanat 
und 333 g (1,5 Mol) Isophorondiisocyanat zugetropft, wobei die 
5 Reakt ions tempera tur anstieg. Unter Rttckfluss wurde das Reaktions- 
gemisch dann solange geruhrt, bis der NCO-Gehalt des Gemisches 
praktisch konstant blieb. Danach ktihlte man das Gemisch auf RT 
ab. Das Reaktionsprodukt wurde mit 161,3 g (1,8 Mol) 2 -Amino- 
2-methyl-l-propanol (AMP) /Wasser bei einer Temperatur von ca* 40°C 
10 abgestoppt und zu 90 % neutralisiert . Das Losungsmittel wurde 
dann im Vakuum bei 40°C ^abdestilliert , wobei man eine wassrige 
Dispersion erhielt. Pulverformige Polyurethane konnen durch 
Sprtihtrockner erhalten werden. 



15 Die Beispiele 1 bis 13 wurden entsprechend hergestellt. 
Die folgende Tabelle gibt die Zusammensetzung sowie die 
anwendungstechnischen Eigenschaf ten an. 
Beispiele 1 bis 5 sind Vergleichsbeispiele, 
Beispiele 6 bis 13 sind erf indungsgemaS . 



25 



30 



35 



40 



45 
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Anwendungstechnische Untersuchungen 

Die Flexibility wurde durch Messung des E-Moduls bestiinmt 
Flexibilitat-Note = E-Modul (N/mm 2 ) : 



1: sehr flexibel 
2 : flexibel 
10 3: m&fiig-flexib. 
4: Sprod 



E-Modul £ 200 N/mm 2 
E-Modul = 200 bis 800 N/mm 2 

E-Modul = 800 bis ca. 1400 N/mm 2 (noch messbar) 
(Filme mit Schichtdicke von ca. 100 bis 150 Jim) 
sind nicht ausstanzbar; nicht messbar 



Die Klebrigkeit wurde wie folgt bestimmt. 

15 

Ein Film (ca. 30 |Jtm Filmschichtdicke) wurde auf eine Glasplatte 
aufgetragen und iiber Nacht bei 40°C und 75 % relativer Luft- 
feuchtigkeit gelagert. Die Klebrigkeit des Films wurde durch 
ein Fachpanel bestimmt. 

20 

Note 1 = nicht klebrig 
Note 2 = schwach klebrig 
Note 3 = klebrig 

25 Formulierungen 

Um die Verwendung als Haarbehandlungsmittel zu demons trieren, 
wurden folgende Haarbehandlungsmittel hergestellt: 

30 (a) Aerosol-Haarspray (rein ethanolisch.) 



Polyurethan gemaS Beispiel 7 3,00 % 

2-Amino-2-methyl-propanol 0,26 % 

Ethanol abs. 61,74 % 

35 Dimethylether 35,00 % 

(b) Aerosol-Haarspray (wassrig-alkoholisch) 

Polyurethan gemSS Beispiel 7 3,00 % 

40 2 - Amino - 2 -me thy 1 -p r opano 1 0,26 % 

Wasser dest. 10,00 % 

Ethanol abs. 51,74 % 

Dimethylether 35,00 % 



45 
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(c) Handpumpenspray 

Polyurethan gemafi Beispiel 7 6,00 % 

2 -Amino-2 -methyl -propanol 0,52 % 

5 Wasser dest. 93,48 % 

(d) Haarfestiger (rein wSssrig) 

Polyurethan gemafi Beispiel 7 4,00 % 

10 2 -Amino-2 -methyl -propanol 0,37 % 

Wasser dest. 95,63 % 

( e ) Haarfestiger (wassrig-alkoholisch) 

15 Polyurethan gemafi Beispiel 7 4,00 % 

2 -Amino-2 -methyl -propanol 0,37 % 

Wasser dest. 63,75 % 

Ethanol abs. 31,88 % 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprtiche 

1. Vemetztes Polyurethan aus 

5 

A) mindestens einem Polytetrahydrofuran der allgemexnen 
Formel 



10 



20 



HO-J— (CH 2 >4 O-hH mit n = 4 bis 40 

' — — n 



B) mindestens einer Verbindung, die mehr als 2 aktive 
Wasserstof fatome pro Molektil enthalt 

15 C) mindestens einer Verbindung, die mindestens 2 aktive 

Wasserstof fatome pro Molektil enthalt und mindestens 
eine ionogene und/oder ionische Gruppe pro Molektil 
enthalt, wobei es sich urn anionogene, anionische, 
kationogene oder kationische Gruppen handelt 



D) mindestens einem Diisocyanat 



. gegebenenfalls einer von B) und C) verschiedenen Ver- 
bindung, die mindestens 2 aktive Wasserstof fatome ent- 
25 halt und ein Molekulargewicht von 60 bis 5000 aufweist 



oder die Salze davon. 

2. Vernetztes Polyurethan nach Anspruch 1, wobei das Poly- 
30 tetrahydrofuran A) ein Molekulargewicht von 200 bis 3000, 

bevorzugt 250 bis 2000 aufweist. 

3. Vernetztes Polyurethan nach Anspruch 1, wobei als 
Komponente B) Triole und/oder Triamine eingesetzt werden. 

35 

4 . Vemetztes Polyurethan aus 

15 bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-% 
0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-% 
40 8 bis 20 Gew.-%, insbesondere 10 bis 15 Gew.-% 

25 bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50 Gew.-% 
0 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0 bis 10 Gew.-% 

mit der MaSgabe, dass sich die Komponenten zu 100 % addieren. 



A) 
B) 
C) 
D) 
E) 



45 
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5, Vernetztes Polyurethan aus 

A) Polytetrahydrofuran, insbesondere mit einem Molekular- 
gewicht von 200 bis 3000, bevorzugt 250 bis 2000, 

5 besonders bevorzugt von 600 bis 1500. 

B) Trimethylolpropan (TMP) 

C) DimethylolpropansSure (DPMA) 

D) mindestens einem Diisocyanat, bevorzugt Hexamethylen- 
diisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat . 

E> gegebenenfalls Neopentylglykol . 

6* Haarkosmetische Mittel, enthaltend 

0,5 bis 20 Gew.-% eines vernetzten Polyurethans nach 
einem der vorangegangenen Anspriiche 

40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%, wenigstens 
eines Losungsmittels , ausgewahlt unter Wasser, wasser- 
mischbaren Ldsungsmitteln und Mischungen davon 

25 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels . 

7. Verwendung der vernetzten Polyur ethane nach einem der voran- 
gegangenen Anspriiche als kosmetische und/oder pharmazeutische 
Hilfsstoffe. 

30 

8. Verwendung nach Anspruch 7 als Filmbildner . 

9. Verwendung der vernetzten Polyur ethane nach einem der voran- 
gegangenen Ansprache als Beschichtungs-, Uberzugs- und/oder 

35 Bindemittel far feste Arzneif ormen. 

10. Verwendung der vernetzten Polyurethane nach einem der voran- 
gegangenen Anspriiche als Beschichtungsmittel fixr die Textil-, 
Papier-, Druck-, Leder- und Klebstoff Industrie. 

40 
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